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Verfahren zur kontiinuierlichen Hydrlerung von Citronellal zu Ci- 
-tronellol 

5 Beschreibung 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen selektlven Hydrlerung von Citronellal zu Citronellol 
( Schema 1 ) . 

10 

Schema 1 




Citronellal Citronellol 

Citronellol findet als Riech- und Aromastoff Anwendung. 

20 Die US 3,346,650 offenbart ein Verfahren Zur Herstellung von Ci- 
tronellol durch Hydrlerung elnes Gemlsches von Geranlol und Nerol 
an einem Kupferchromatkatalysator • 

Katalytische Hydrlerungen an heterogenen Katalysatoren werden 
25 vielfach unter Einsatz von Festbettreaktoren durchgef iihrt, urn die 
Vorztige einer kontinuierlichen Verfahrensf iihrung zu erhalten. Al- 
lerdlngs mttssen dafttr speziell pr&parierte Katalysatoren herge- 
stellt und eingesetzt werden, die bei Verlust der AktivitSt - oft 
bereits nach kurzeren Standzeiten - in aufwMndiger Weise ausge- 
30 tauscht Oder regeneriert werden miissen, was in der Kegel nicht 
nur mit der Abstellung der Hydr ieranlage , sondern auch der nach- 
folgenden Auf arbeitungsstufen verbunden ist. 

Alternativ kann eine heterogen katalysierte Hydrlerung in Form 
35 einer Suspensionsreaktlon durchgef iihrt werden, wobei der Hydrier- 
katalysator durch Zufuhr mechanischer Energle z.B. in einem Ruhr- 
kessel in einer Fliissigphase suspendiert wird, vgl. z.B. Ullmanns 
Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl. Band 13, 1997, S. 
138, Verlag Chemie Weinheim. Eine Erhohung der Energiezufuhr iiber 
40 den zur Suspendierung erf order lichen Betrag fiihrt zu keiner nen- 
nenswerten Verbesserung des S toff transports der zu hydrierenden 
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Molekiile an die Oberflache der Katalysatorteilchen, da die er- 
zielbare Relativgeschwindigkeit zwischen Katalysat:orteilchen und 
Flussigphase die Sedimentationsgeschwindigkeit nur unwesentlich 
iibersteigt. Fliefl- oder Wirbelbettreaktoren gestatten zwco: hohere 
5 Relativgeschwindigkeit:en, erfordern aber die Verwendung deutlich 
gr5fierer Ka-talysatorteilchen, damit im Be-trieb ein mehr oder we- 
niger stark expandiertes Katalysatorbett vorliegt. Die geringere 
volumenbezogene Oberflache groBerer Katalysatorteilchen limitiert 
aber den Stof fumsatz und kompensiert so den Effekt. der hoheren 
10 Relativgeschwindigkei-b. 

Die EP-A 798 039 offenbart ein Verfahren zur Durchffihrung von 
katalytischen Reaktionen in einem Reaktor^ der eine Flussig- 
phase enthalt, in der mindestens ein Katalysa-tor suspendiert: is-t. 
15 Beschrieben wird die Hydrlerung von Hydrodehydrolinalool zu Hy- 
drolinalool und welter zu Tetrahydrolinalool. Hydrodehydrolina- 
lool enthalt lediglich eine Dreif achbindung als zu hydrierende 
funktionelle Gruppe, so dass der Fachmann dieser Schrift keine 
Anregung bezuglich einer selektiven Hydrierung entnoxnmen hsLtte. 

20 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur selektiven Hydrierung von Citronellal zu Citronellol 
anzugeben, das die Vorteile einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute und 
elnes einfachen Katalysatoraustausches vereint, 

25 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi gel&st durch ein Verfahren, bei 
dem man eine Flussigphase, in der das Citronellal gelost ist und 
in der Teilchen elnes Katalysators suspendiert sind, der zur prSL- 
ferentiellen Hydrierung von Kohlenstof f-Sauerstof f-Doppelbindun- 
30 gen vor Kohlenstof f-Kohlenstoff-Doppelbindungen fahig ist, in Ge- 
genwart eines wasserstof fhaltigen Gases durch eine Vorrichtung 
fUhrt, welche den Transport der Katalysatorteilchen hemmt. 

Beim erf indungsgemafien Verfahren wird eine hohere Relativge- 
35 schwindigkeit der Flussigphase gegeniiber den Katalysatorteilchen 
erzeugt, well der Transport der Katalysatorteilchen durch geei- 
gnete Mittel, wie Einbauten in einem Reaktor, gehemmt wird, d.h. 
die PsLTtikel werden gegeniiber der timgebenden Fltissigkeit stSLrker 
zuriickgehalten. In Verbindung mit der hohen volumenbezogenen 
40 oberflache der suspendierten Partikel werden im Ergebnis hohe 
Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt. 

Eine geeignete Vorrichtung zur Durchfuhrung des erf indungsgem^en 
Verfahrens ist in der EP-A 798 039 beschrieben. 

45 
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Die den Transport der Katalysatorteilchen heinmende Vorrichtung 
welst vorzugsweise Offnungen Oder Kanalen auf , deren hydrauli- 
scher Durchmesser das 2- bis 2000-fache, insbesondere das 5- bis 
500-fache, besonders bevorzugt das 5- bis 100-fache des miiitleren 
5 Durchmessers der Ka-talysatorteilchen betragt:. 

Der hydraulische Durchmesser ist eine dem Fachmann gelaufige 
Kenngr5Ae zur Beschreibung des Aquivalentdurchxnessers nicht- 
kreisrunder Kanalstruk-turen. Der hydraulische Durchmesser einer 
10 Offnung isi: als Quctient des 4-fachen Querschnit-ts der Offnung 
und deren Umfang definiert. Bei Kanalen mit einem Querschnitt in 
Gestalt eines gleichschenkeligen Dreiecks ISss-t sich der hydrau- 
lische Durchmesser als 



beschreiben, worin b fiir die Basis, h fiir die Hohe und s fiir die 
SchenkellMnge des Dreiecks steh-t. 

20 

Die Offnungen oder Kanale geeignete Vorrichtungen weisen im All- 
gemeinen einen hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, 
vorzugsweise 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 1 bis 3 mm, auf. 

25 Ublicherweise verwendet man Katalysatorteilchen eines mittleren 
Durchmessers von 0,0001 bis 2 mm, bevorzugt von 0,001 bis 1 mm, 
besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,1 mm. 

Die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung 
30 kcoin aus einer Schiittung, einem Gestrick, einer of fenzelligen 

Schavunstruktur, vorzugsweise aus Kunststoff z.B. Polyurethan oder 
Mel£uninharz, oder Keramik, oder einem Fackungselement, wie es 
grundsatzlich, d.h. seiner geometrischen Form nach, bereits aus 
der Destinations- und Extraktionstechnik bekannt ist, bestehen. 
35 Fiir Zwecke der vorliegenden Erfindung haben die Packungen jedoch 
grundsatzlich einen wesentlich, regelmafiig um den Faktor 2 bis 10 
kleineren hydraulischen Durchmesser als vergleichbare Einbauten 
im Bereich der Destinations- und Extraktionstechnik. 

40 Als Fackungselement e elgnen sich insbesondere Metallgewebepackun- 
gen bzw. Drahtgewebepackungen, z.B. der Bauart Montz A3, Sulzer 
BX, DX und EX. Anstelle von Metallgewebepackungen kdnnen auch 
Packungen aus anderen gewebten, gewirkten oder gefilzten Materia- 
lien verwendet werden. Weiterhin eignen sich Packungen ebener 

45 Oder gewellter Bleche, bevorzugt ohne Perforation oder andere 

grdBere Offnungen, beispielsweise entsprechend den Bauarten Montz 
Bl Oder Sulzer Mellapak. Vorteilhaft sind auch Packungen aus 
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St:reckmet:all, wie 2.B. Packungen des Typs Montz BSH. Entscheidend 
fUr die Eignung einer Packung im Rahmen der vorllegenden Erfin- 
dung ist nicht deren Geometrie, sondern die fiir die StromfUhrung 
entstehenden Of fnungsgroBen bzw. Kanalbreiten in der Packung. 

5 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform weisen die der FlQssigphase 
zugewandten Oberf ISchen der Vorrichtung eine Rauhigkeit im Be- 
reich des 0,1 bis 10-fachen, vorzugsweise des 0,5- bis 5-fachen, 
des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen auf . Bevorzugt 

10 sind Materialien, deren Oberflglchen einen Mittelrauwert Ra (be- 
stimml: nach DIN 4768/1) von 0,001 bis 0,01 mm aufweisen. Eine 
entsprechende Oberf lachenrauhigkeit kann bei Verwendung von 
Drahtgewebepackungen aus Edelstahl durch thermische Behandlung in 
Gegenwart: von Sauerstoff erreicht werden, z.B. indem man das Ge- 

15 webe an der Luft bei einer Temperatur von e1:wa 800 *C tempert. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren erfolgt im Allgemeinen bei einem 
Druck zwischen 1 und 100 bar, bevorzugt 1 und 60 bar, besonders 
bevorzugt: 1 und 50 beur. Die Reaktionstemperaturen liegen tibli- 
20 cherweise zwischen 40 und 120''C, bevorzugt zwischen 60 und lOO^'C, 
besonders bevorzugt zwischen 70 und 90*'C. 

Vorzugsweise umfasst die Fliissigphase neben Citronellal ein iner- 
tes Verdunnungsmittel, insbesondere ein Ci-Ce-Alkanol, besonders 

25 bevorzugt ein Ci-C4-Alkanol, wie insbesondere Methanol. Waiter 
umfasst die Fliissigphase vorzugsweise auBerdem Ammoniak, ein pri- 
mares, sekundares und/oder tertiares Amin, woven tertiare Amine, 
z.B. Tri(Ci-C4-alkyl) amine, insbesondere Trimethylamin, besonders 
bevorzugt sind. Die Konzentration an Citronellal in der Flussig- 

30 phase betragt bevorzugt 50 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 
bis 80 Gew.-%, die des Verdiinnungsmittels 40 bis 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 20 bis 35 %, die des Ammoniaks/Amins 1 bis 15 Gew.-%, bevor- 
zugt 1 bis 8 6ew.-%. 

35 Als wasserstof fhaltiges Gas verwendet man in der Regel Wasser- 
stoffgas mit einer Reinheit von wenigstens 99,5 Vol.-%. Es wixd 
in wenigstens stochiometrischer Menge, bezogen auf die in der 
Fliissigphase enthaltene Carbonylverbindung eingesetzt, meist in 
einem UberschuB von 1 bis 20 %. 

40 

Als Katalysator kann ein handelsiiblicher Suspensionskatalysator 
verwendet werden, der zur prSferentiellen Hydrierung von Kohlen- 
s to f f - S auer s tof f -Doppe Ibindungen vor Kohlens t of f -Kohlens tof f -Dop- 
pelbindungen fahig ist. Es eignen sich besonders solche Katalysa- 
45 toren, die als Aktivkomponente mindestens Ruthenium enthalten. 
Neben Ruthenium kann der Katalysator auch weitere Aktiv- 
komponenten, wie beispielsweise Eisen, enthalten. Der Katalysator 
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kann in metallischer und/oder oxidischer Form eingesetzt werden. 
Vorzugswelse sind die Aktivkomponenten auf einem Tragermaterial 
aufgebracht. Als TrSgermaterialien eignen sich beispielsweise 
Si02, Ti02, zr02, AI2O3 Oder Kohlenstoff wie Graphite, R\iJ3e Oder 
5 Aktivkohle. Aktivkohle ist aufgrund ihrer leichten Suspendierbar- 
keit bevorzugt. Der Gehalt an Ruthenium betrSgt vorzugsweise 0,1 
und 10 Gew.-%, der Gehalt an Bisen vorzugsweise 0,1 und 5 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 und 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators . 

.0 

Das suspendierte Katalysatormaterial kann mit Hilfe gebrSuchli- 
cher Techniken in die Flussigphase eingebracht und darin verteilt 



15 Bei der den Transport der Katalysatorteilchen hemmenden Vorrich- 
tung handelt es sich iiblicherweise um Einbauten in einem Reaktor, 
die so angeordnet sind, dass das Reaktionsgemisch beim Passieren 
des Reaktors durch die Vorrichtung gezwangt wird, d.h. die Ein- 
bauten fullen in der Regel den gesamten freien Querschnitt des 

20 Reaktors. Die Einbauten erstrecken sich vorzugsweise, aber nicht 
notwendigerweise iiber die gesamte Ausdehnung des Reaktors in 
Str5mungsrichtung der FlUssigphase . 

Es eignen sich verschiedene Reaktor formen, wie StrahldUsenreakto- 
25 ren, Blasensaulen oder Rohrbtindelreaktoren. Davon sind eine ver- 
tikal angeordnete BlasensSule oder ein RohrbUndelreaktor, bei dem 
die Einbauten in den einzelnen Rohren untergebracht sind, beson- 
ders geeignet. 

30 Das wasserstof fhaltige Gas und die FlUssigphase werden bevorzugt 
im Gleichstrom, vorzugsweise entgegen der Richtung der Schwer- 
kraft, durch den Reaktor gefahrt. Die Gasphase wird beis]>iels- 
weise mittels einer Injektordiise innig mit der Flussigphase 
durchmischt. Die Leerrohrgeschwindigkeit der Flussigphase betra- 

35 gen vorzugsweise mehr als 100 m^/rxfih, insbesondere 100 bis 250 
m3/m2h, die der Gasphase vorzugsweise mehr als 100 Nto^/mZh, insbe- 
sondere 100 bis 250 Nm3/m2h. Dm ausreichend hohe Leerrohrgeschwiii- 
digkeiten zu erzielen, ist es bevorzugt, TeilstrBme der Gas- und 
FlUssigphase, die den Reaktor verlassen, zurUckzufUhren. 

40 

Die im Hydrieraustrag suspendierten Katalysatorteilchen werden 
durch iibliche Verfahren abgetrennt, z.B. durch Sedimentation, 
Zentrifugation, Kuchenfiltration oder Querstromfiltration. 



werden. 
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Die erfindungsgemSBe Hydrierung kann sowohl kontinuierlich als 
auch diskontinuierlich erfolgen, bevorzugt verlSuft sie jedoch 
kon-tinuier lich . 

5 Das erfindungsgemafle Verf ahren wird durch die beigefiigte Figur 
und das nachstehende Beispiel nSher veranschaulicht. 

Figur 1 zeigt schematisch eine zur Durchfuhrung des erf indungsge- 
mafien Verfahrens geeignete Anlage mit einem Reaktor (Blasensaule) 

10 1 mit einer Packung 2, die den Transport der Katalysatorteilchen 
hemmt. In den Rektor 1 werden uber die Leitungen 3 Flussigkeit 
und iiber die Leitung 4 Wasserstoffgas eingefuhrt wird. Das Kreis- 
gas 5 wird mittels der Mischduse 6 mit Frischgas und der durch 
die Pumpe 14 im Kreis gefiihrten Suspension 11 eingemischt. Der 

15 Reaktoraustrag wird Uber die Leitung 7 in das Abscheidegef aB 8 
gefahren, in dem die Gasphase abgeschieden und uber Leitung 9 ab- 
gefUhrt wird. Von dieser Gasmenge wird zur Begrenzung der Auf- 
pegelung von gasformigen Verunreinigungen ein Teilstrom iiber die 
Leitung 10 entnommen und die verbleibende Restmenge uber die Lei- 

20 tung 5 in den Reaktor gefUhrt. Der suspendierte Katalysator ver- 
bleibt im Reaktor system, indem er Uber einen Querstromf ilter 12 
zuruckgehalten und nur katalysatorfreie Flussigphase uber die 
Leitung 13 austritt und entnommen wird. Ober den warmetauscher 15 
kann die Tenqperatur im Reaktor system gezielt eingestellt werden. 

25 

Figur 2 zeigt schematisch eine Lage eines gefalzten Gewebes. Er- 
f indungsgemaB verwendbare Packungen werden erhalten, wenn mehrere 
dieser Lagen Ubereinander angeordnet werden. Jede Lage umfasst 
Kanale mit einem Querschnitt in Gestalt eines gleichschenkeligen 
30 Dreiecks mit der Schenkellange s, der Basis b und der Hohe h. 

Beispiel 1 

Man verwendete eine Anlage wie in Fig. 1 dargestellt, die eine 
35 mit einer Gewebepackung vom Typ Montz Al 1200 bestuckte Blasen- 
saule (3000 mm Lange, 27^3 mm Durchmesser) umfasste. Die Packung 
bestand aus Ubereinander angeordneten Lagen eines Gewebe von 
EdelstahldrSUiten, das so gefalzt war, dass Kanale mit einem Quer- 
schnitt in Gestalt eines gleichschenkeligen Dreiecks gebildet 
40 werden, wobei die Schenkellange 3,1 ram, die Basis 5,1 mm und die 
Hohe 1,8 mm betrug, entsprechend einem hydraulischen Durchmesser 
von 1,62 mm. 

Als Zulauf diente ein Gemisch von 70 Gew.-% Citronellal, 27 
45 Gew.-% Methanol und 3 Gew.-% Trimethy lamin . In dem Zulauf wurde 
ein Ru/Fe-Kohle-Suspensionskatalysator suspendiert, der 5 % 
Ruthenium und 1 % Eisen auf Aktivkohle enthielt und eine mittlere 
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KorngrdBe von etwa 50 \m aufwies. Die Reaktion erfolgte kon1:i- 
nuierlich unl:er einem Wasserstoffdruck von 20 beur und einer 
Temperatur von 80°C. Die Fllissigkeit mit dem suspendierten Kataly- 
sator und das Gas wurden mit einer Leerrohrgeschwindigkeit: von 
5 200 m3/in2h von unten In den gepack-ten Reaktor eingebrach-t . 

Der Umsatiz betrug mehr als 95 % bei einer Selektivi-tE-t von 96 % 
fUr Citronellol. Die Katalysa-torbelastung betrug 40,2 
kgcitroneXlal/ltgRh-b, die Raum-Zeit-Ausbeute 233 kgcitroneixoi/ro^-h. 
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Pa1:entanspriiche 

1. Verfahren zur selektiven Hydrierung von Citronellal zu Citro- 
5 nellol, bei dem man eine Flussigphase, in der das Citronellal 

geldst ist und in der Teilchen eines Katalysators suspendiert 
sind, der zur praferentiellen Hydrierung von Kohlenstof f-Sau- 
erstof f-Doppelbindungen vor Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppel- 
bindungen fahig ist^ in Gegenwart eines wasserstoffhaltigen 
10 Gases durch eine Vorrichtung fUhrt, welche den Transport der 

Katalysatorteilchen hemmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Aktivkomponente des Ka- 
talysators Ruthenium enthalt. 

15 

3. • Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei die den Transport der 

Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung Offnungen oder Kana- 
len aufweist, deren hydraulischer Durchmesser das 2- bis 
2000-fache des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen 
20 betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
Katalysatorteilchen eines mittleren Durchmessers von 0,0001 
bis 2 mm verwendet. 

25 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man 
als die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vor- 
richtung eine Schuttung, ein Gestrick, eine offenzellige 
Schaumstruktur oder ein Packungselement verwendet. 

30 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Fliissigphase und das wasserstof fhaltige Gas mit elner 
Leerrohrgeschwindigkeit von mehr als 100 m^/ufih durch die den 
Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung fiihrt. 

35 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
der Fliissigphase zugewandten Oberf lachen der Vorrichtung eine 
Rauhigkeit im Bereich des 0,1 bis 10-fachen des mittleren 
Durchmessers der Katalysatorteilchen aufweisen. 

40 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Fliissigphase auBerdem ein inertes Verdiinnungsmittel umfasst. 

45 AE 1045/2001 IB/119 15.07.2002 
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9. Verfahren nach Anspruch 8/ wobei es sich bei dem Verdttnnungs- 
ml1:1:el um ein Ci-Ce-Alkemol handelt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
5 Fliissigphase aoBerdem l^imnoniak, ein primSres, sekundSres and/ 

Oder 'tertiMres Amin umfass-b. 

11. Verfahren einem der Anspriiche 8 bis 10, wobei die Konzen- 
-tra-tion von Ci-tonellal in der Fliissigphase 50 bis 90 Gew.-% 

10 be-brMgt . 
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Zusaxnmenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von Ci- 
5 tronellal zu Citronellol, bel dem man eine Flusslgphase, in der 
das Cltronellal gelost is-t und In der Teilchen elnes Katalysators 
suspendiert slnd, der zur prSferentiellen Hydrierung von Kohlen- 
stof f-Sauerstof f-Doppelbindungen vor Kohlenstof f-Kohlenstof f-Dop- 
pelbindungen fahig ist, in Gegenwart eines wassersi:o£fhal-tigen 
10 Gases durch eine Vorrichtung fiihri:, welche den Transporl: der Ka- 
t:alysat:on:eilchen heimnl:. 
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